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La presente invention se rapporte a des procedes 
d'hydrogenation selective en phase vapeur et a des 
catalyseurs au cuivre utiles dans ces procedes. 

On connaft deja des catalyseurs formes d'une 
grande proportion de cuivre finement divise et d'une 
proportion faible d'un autre metal finement divise 
qui conslitue egaJement un catalyseur d'hydroge- 
nation, ces catalyseurs etant places sur un support 
conslitue par une raatiere incrte a base de silice. 
Le constituant metallique de ces catalyseurs com- 
prend essentiellement du cuivre el des proportions 
notables d'un metal tel que Ti, V, Cr t Mn, Co, 
Ni, Zn, Mo, Ag et Cd ou leurs melanges. Des sup- 
ports utilises dans ces catalyseurs sont du type a 
base de silice et a faible surface de contact, envi- 
ron 5 nr/g. 

On a constate que ces catalyseurs ont une valeur 
limitee parce qu'on ne peut les utiliser pour des 
hydrogenations selectives en phase vapeur qu'avec 
des vitesses volumetriques faibles, de 150 a 200 
heures reciproques (temperature et pression nor- 
males) qui sont actuellement peu inleressantes au 
point de vue industriel, a des temperatures com- 
prises entre 100° el 250 °C. Leur surface de contact 
catalytiquement active correspond a raoins de 0.1 
cm s de CO absorbe chimiquement par gramme de 
catalyseur. 

La presente invention vise des catalyseurs nou- 
veaux et perfectionnes qui peuvent activer et cata- 
lyser lTiydrogenation selective de Tacelylene et/ou 
d'acetylcnes substitues en presence de diolefines 
ct/ou de monoolefines, ou de diolefines en presence 
de monoolefines, a des vitesses volumetriques consi- 
dcrablement plus elevees. Les catalyseurs conte- 
nant un metal active finement disperse dans un sup. 
port mineral sont caraclerises par le fait que le 
metal active est du cuivre sensiblement pur et que 
le support mineral est un support dont la surface 
de contact est exceptionnellement elevee et qui n'a 
pas tendance a provoquer.la polymerisation des 
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acetylenes substitues et/ou des diolefines. On obtient + 
le degre maximum d'activite et de seleclivite si le 
metal active est du cuivre d'une purete de 99,9 
a 99,999 %. Le catalyseur peut contenir, en plus, 
une tres petite quantite, de preference ne depassant 
pas 0,1%, de metaux tels que Fe, Ni, Ru, Rh, 
Pd, Ir ou Pt, sur la base du poids total du metal 
active, 

Les vitesses volumelriques maximum sont pos- 
sibles avec les catalyseurs dans lesquels le sup- 
port est un produit dont la surface de contact interne 
est comprise entre 25 el 300 nr/g. Des supports 
remplissant les conditions de la presente invention 
de facon parfaite sont I'alumine gamma activee 
et/ou I'alumine kappa activee. Les resultats les plus 
satisfaisanls sont generalement obtenus si le cata- 
lyseur contient entre environ 5 et 20 % en poids 
de metal active, sur la base du poids total du cata- 
lyseur. 

Le procede prefere de fabrication des catalyseurs 
de la presente invention consiste a incorporer un ' 
sel cuivrique et, si on le desire, un sel cTau moins 
Tun des metaux promoteurs teU que Fe. XL Ru, 
Rh, Pd, Ir ou Pt dans un support conslitue par de 
Talumine gamma ou kappa activee. par exemple 
par immersion du support dans une solution du ou 
des sels et par conversion ullcrieure des sels en 
leurs oxydes et reduction des oxydes en metal. Les 
sels peuvent clre facilement convertis en oxydes par 
chauffage du support seche contenant les sels jusqu'a 
une temperature comprise entre environ 350" et 
550 °C. Les oxydes peuvent avanlageusement etre 
reduits par de i'hydrogene, de preference en pre- 
sence d'un diluant comme de la vapeur d'eau ou de 
i'azote, a une temperature comprise entre environ 
250° et 350 °C. 

Les catalyseurs de la presente invention convien- 
nent particulierement bien pour activer et rendre 
possible 1'hydrogenation selective d'acetylenes et/ou 
d'acetylenes substitues et/ou de diolefines en pre- 
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sence de monoolefines ou d'acetylenes et/ou d'ace- 
tylenes substitues en presence de diolefines, en fai- 
sant reagir ces acetylenes et/ou ces diolefines avec 
de Hiydrogene a des temperatures elevees et en pre- 
sence des catalyseurs de la presente invention. On 
a constate que le procede d'hydrogenation selective 
de Tinvention est particulierement efficace avec des 
diolefines et/ou des monoolefines contenant 3 ou 
4 atomes de carbone et avec des acetylenes substi- 
tues comme le vinylacetylene et i'ethylacetyiene. On 
effectue avantageusement 1'hydrogenation entre 
140* et 200 °C. II est en outre interessant d'utiliser 
1 hydrogene en une quantite correspondant sensi- 
hlement a la quantite theorique necessaire pour 
hydrogener les impuretes en olefines. 

On a constate que le nouveau catalyseur au 
cuivre de la presente invention est exceptionnelle. 
ment utile pour 1'hydrogenation selective de va- 
peurs mixtes dlydrocarbures en ou-Ca conte- 
nant des 1,3-diolefines, des 1,2-diolefines, de Tace- 
tyiene et ses homologues, du vinylacetylene, du pro- 
padiene et du propylene ou des butenes. Les cata- 
lyseurs sont de preference places sur un support 
a I'alumine ayant une grande surface de contact 
(50 a 300 m 2 /g), c'est-a-dire des alumines gamma 
ou kappa activees ou leurs melanges, ce qui donne 
un catalyseur ayant une surface de contact cata- 
lytiquement active correspondant a au moins 1 cm 3 
de CO absorbe chimiquement par gramme de cata- 
lyseur. 

On prepare generalement le catlyseur de 
maniere qu'il contienne, quand il est jini, d'envi- 
ron 5 a 20 % en poids de metaux mixtes, mais on 
peut utiliser des proportions plus grandes ou moins 
grandes. Ces catalyseurs permettent maintenant 
I utilisation de vitesses volumetriques de 500 Ir l 
ou plus ? qui offrent un interet industriel. 

On prepare ordinairement le catalyseur depose 
sur un support en immergeant i'alumine de support 
dans une solution aqueuse des sels des metaux dont 
le catalyseur doit etre constitue, puis en enlevant 
et en sechant Mumine de support, en la chauffant 
a 1 air pour converter les sels metalliques en leurs 
oxydes correspondants et en reduisant ces derniers 
par de rhydrogene. Le grillage des sels metalliques 
pour les convertir en leurs oxydes est habitueHe- 
ment execute entre 350 et 550 °C, de preference a 
environ 400 -a mais on peut proceder a ce grillage 
a des temperatures un peu plus basses ou plus 
elevees. La reduction des oxvdes metalliques est 
mise en oeuvre en dessous de 550 °C et habituelle- 
ment entre 250> et 350 °C. La reduction peut 
egalement etre executee a une temperature un peu 
plus elevee ou plus basse. On peut aussi faire appel 
a d autre* procedes pour former un depot de me- 
taux finement divises et intimement melanges sur 
le support d'alumine. Des impregnations multiples 
des alumines avec les solutions de sels metalliques 
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r sont utilisees avantageusement pour donner des 
I charges superieures de metal 
I Les nouveaux catalyseurs sont utilises avantageu- 
sement pour la purification des matieres de charge 
contenant du 1,3-butadiene, pour la preparation 
de matieres de charge contenant du butene en vue 
de 1'alkyiation et pour la preparation de propylene 
de la qualite convenant pour la polymerisation. 

Lors de la purification d*une matiere de charge 
constitute par du 1,3-butadiene en commencant avec 
des hydrocarbures en C* contenant du 1,3-buta- 
diene, du 1^-butadiene, des butenes, des hydro- 
carbures acetyleniques comme le vinylacetylene, il 
est maintenant possible de reduire la teneur en 
hydrocarbures acetyleniques a moins de 100 parties 
par million et meme a une valeur nulle, a volonte. 
Ces impuretes ainsi que d'autres impuretes consti- 
tutes par des hydrocarbures poly- non satures sont 
hydrogenes en presence des catalyseurs nouveaux 
pour former des olefines dont on separe de ma- 
niere connue le 1,3-butadicne desire (qui n'est pas 
hydrogene au cours de la reaction selective). De 
maniere similaire, des matieres de charge constitutes 
par du butene, desirees pour 1'alkylation dans 
Kndustrie du petrole, peuvent etre preparees dans 
un procede en une seule phase dans lequel on 
hydrogene de 1'acetylene et ses homologues, le 
vinylacetylene. le 1,2-butadiene et des impuretes 
analogues, en presence des catalyseurs nouveaux, 
pour former des butenes. En outre, les matieres de 
charge constitutes par du propylene qui contiennent 
du propadiene et du methyl acetylene comme impu- 
retes peuvent etre hydrogenees de fagon similaire 
pour transformer les impuretes en propylene, afin 
d'obtenir une proportion de propylene appropriee 
pour fabriquer du polypropylene. 

Dans la pratique, on procede aux hydrogena- 
lions, selective* desirees en faisant passer les" ma- 
tieres de charge indiquees et equivalentes, en meme 
temps qu'environ 10 a 100 % d'hydrogene en exces 
(par rapport a la quantite stoechiometrique d'hy- 
drogene necessaire pour convertir les hydrocarbures 
fortement non satures en hydrocarbures olefini- 
ques) sur les catalyseurs conformes a la presente 
invention, a une vitesse volumetrique comprise 
entre 400 et 600 Ir* et a une temperature de 
reaction comprise entre 140° et 200 °C, sous une 
pression comprise entre 1 et 10 atmospheres. Le 
butene et le propene servant de matieres de charge, 
s'ils ont ete hydrogenes pour eliminer les impure- 
tes diolefiniques et acetyleniques. sont utiles tels 
quels npres 1'hydrogenation. Une matiere de charge 
dont on desire recuperer le 1,3-butadiene est sou- 
mise a une extraction ou une distillation qui per- 
mettent de recueillir le 1,3-butadicne purifie, apres 
1'hydrogenation selective d'une charge, brute en C4 
contenant du 1.3-butadiene et des impuretes acety- 
leniques et diolefiniques. On peut regenerer les 



catalyseurs souilles ou empoisonnes en faisant pas- 
ser de l'air ou un melange de vapeur d'eau et 
d'air sur les catalyseurs pendant qu'ife sont chauffes 
entre 400° et 600 °C. Ensuite, les oxydes raetalli- 
ques qui ont ete formes sont reduits par de 1'hydro- 
gene, comrae indique precedemment 

Les exemples non limitatifs ci-apres iflustrent 
des modes de mise en ceuvre particuliers de la pre- 
sente invention : 

Exemple I. Preparation du catalyseur. — On 
prepare de la maniere suivante un catalyseur com- 
prenant 99,9 % en poids de Cu et 0,1 % de Ni sous 
forme finement divisee sur un support constitue 
par de ralumine gamma (5 % de metal actif, 95 % 
de support) : 

On prepare une solution en dissolvant tout en 
melangeant 480 g d'acetate cuivrique monohydrate 
et 0,48 g d'acetate de. nickel tetrahydrate dans de 
rhydroxyde d'ammonium concentre pris en quantite 
suflisante pour donner 1 litre de solution. On seche 
les agglomeres d'alumine gamma (dimensions des 
particules de 2,38 a 6,35 mm, surface de contact de 
200 nr/g) pendant plusieurs heures a 200 °C pour 
eliminer la majeure partie de 1'eau ahsorbee, puis 
on les refroidit dans une atmosphere seche. On 
les impregne ensuite d'une solution ammoniacale 
cuivre-acetate de nickel dans un melangeur propre 
et sec, dans une proportion de 320 cm 3 de solution 
par kg d'alumine. On seche I'alumine impregnce a 
100°-120 °C pour eliminer 1'eau et les vapeurs 
d'ammoniaque. On fait griller le catalyseur sec 
a 300°*350 °C pour decomposer les acetates en 
oxydes. On evite la calcination en faisant recirculer 
un gaz inerte. On peut egalement utiliser a cet effet 
une dilution par I'azote. On emmagasine avanta- 
geusement le catalyseur grille et refroidi dans des 
sacs en fibres enduites de polyethylenes ou des 
emballages analogues avant de rutiliser. On chauffe 
le catalyseur avec de la vapeur d'eau a 280 °C 
et on le reduit avec Ho en presence de vapeur 
d'eau pour maintenir la temperature de reduction 
a290°C. 

Exemple 2. Hydrogenalion selective (Thydrocar. 
bures acetyieniques conUnus dans un melange (Fhy- 
drocarbures en C 4 . — On dose sous une pression 
contante une quantite* d'hydrocarbures gazeux en 
C4 fcontenant de I'hydrogene, de 1'ethane, du pro- 
pylene, de 1'anhydride carbonique, du vinylacety- 
lene, du 1,3-butadiene, du butene-1, du butene-2. 
de I'isobutene, du n-butane et de 1'isobutane dans 
les proportions indiquees ci-dessous) et de I'hydro- 
gene, puis on les combine et on les fait passer a 
travers un lit d'acetate de plomb basique pour 
eliminer les sulfures acides. Pendant la majeure 
partie de ^operation, on fait barboter les gaz 
a travers de 1'eau a la temperature ambiante et on 
les^ fait passer dans un lit de catalyseur (95 % en 
poids d'alumine kappa et 5 % en poids de cuivre 



— [1.253,947] 
contenant 0,01% de nickel et 0,01% de fer) 
contenu dans un tube de verre de 10 cm de lon- 
gueur et de 12 mm de diametre interne conportant 
des tubulures en verre de 10 cm de longueur 
a chaque extremite avec des raccords en verre de* 
poll, Le tube de catalyseur est loge dans un four 
cylindrique d'environ 20 cm de long dont la tem- 
perature est maintenue constante au moyen d'un 
disposidf de controle electronique. On mesure par 
conductibilite thermique les concentrations relatives 
en hydrogene dans les gaz sortant du reacteur. 
On calcule qualitativement les alpha-acetylenes en 
faisant barboter le gaz sortant dans une petite quan- 
tite d'une solution alcaline de nitrate d'argent con- 
tenant un indicateur dont la couleur change quand 
il se forme un acide par suite de la production 
d'acetylures d'argent, ou bien on les calcule quan- 
titativement en condensant un echantiflon de 10 a 
20 g du gaz dans un siphon froid, en pesant et en 
faisant ensuite barboter dans 50 cm 3 de la solution 
de nitrate d'argent qu'on tire ensuite. On mesure 
les traces de butadiene (0 a. 100 parties par mil- 
lion) contenues dans le courant riche en butene 
par absorption de I'ultra-violet. On obtient le bilan 
des constituants en prelevant sirnultanement des 
echantillons du courant avant et apres le reacteur, 
echantillons qu'on analyse par spectrographie de 
masse. Les donnees relatives a cet essai sont les 
suivantes : 



T>mps 


Tempe- 
rature 


Observation) 




•c 




0 


171 


Pas do vinylacetylene dans 






le produit. 




160 


Idem. 




140 


Idem, 




130 


Idem* 




120 


Un peu de vinykcitylene 






dans le produit (environ 






100 parties par millions). 




155 


Pas de 'vinyiacltylene dans 






le produit. 




150 


Idem. 




150 


Idem. 




150 


Idem. 




150 


Addition de 75 cm 3 de N* 






a la charge pour augmen- 






ter la vitesserolum&rique. 






Trace de ct-acitylenes qui 






passent. 


5 h 44 ran 


150 


Pas de N 2 . Pas d'acetrlenes 






dans le produit. 


*13 h 52 mn 


150 


Pas d'ac£rylenes dans le pro- 






duit. 


14h34mn 


150 


£chantilIons de gaz preleves 






dans la charge et le pro- 






duit. 


18 h 4 ran 


150 


Pas d'ac6tyienes dans le pro- 






duit 
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Composition du catalyseur : 

95 % en poids d'alumine kappa, 

5 % en poids de Cu contenant 0,01 % de Ni et 
0,01%deFe; 

Poids de catalyseur reduit : 

19,2625 g (dimensions des particules de 0,84 a 
2,38 mm, 

15,3 cm 3 de CO absorbe chimiquement par 
100 cra n de catalyseur). 
Debit des courants hydrocarbures en C< • 
120cm 3 /mn (25 °C, 1 atm.). 
Debit deH 2 : 

3 cmVmn (25 °C, 1 atm.). 

(Voir tableau, page precedente) 

Une analyse- de la charge et des produits gazeux 
apres 45 heures 7 minutes d'essai donne les resul- 
tats suivants : 





Charge 


ProduiL 




Vol. v. 


Vol. 




3,3 
0,9 
0,3 
0,4 


0,7 

1,0 

0,3 

0,5 

0,009 
"par 
titraUon) 

42,5 

20,9 

8,5 
15,2 

9,1 

1,4 








Vinyiacetylene. 


U* 

42,3 
18,6 

9,1 
14,1 

8,7 

1,4 


1,3-butadiene 












« 1.9 1 par titration du s-acilyknes. 





Exemple 3, Hydrogenation selective des hydrocar- 
bures acetyiemqttes dans un melange tThydrocar- 
bures en C 4 . — On repete le precede de I'exemple 2 
dans les conditions suivantes : 
Composition du catalyseur : 

95,1 c 'c en poids d'alumine activee, 

4,9 % en poids de Cu contenant 0.077 % de Ni. 

Poids du catalyseur reduit : 
13,5g. 

Debit des hydrocarbures en C 4 : 
120 cm 3 , inn (25 °C, 1 atm.). 
Debit de H 2 : 

Environ 1 cm 3 /mn (25 U C, 1 atm.). 

(Voir tableau, colonne ci<ontre) 

l/analyse des echantilions indiques donne les 
resultats suivants : 

( Voir tableau page suivante) 



4 — 



Temps 


rature 


Observation! 








o 


9o 


_ 


TO mn 


ac 
OO 


11 ne passe pas d'acttyUnes. 


on 


35 


Idem, 




35 


11 passe un peu d'ace'tyienea. 




68 


Idem* 




120 


Idem. 


11x47 mn. . 


145 


11 ne passe pas d'acftylenes. 


2 h 45 inn 


144 


Idem, 


2H55 mn 


141 


Idem, 




141 


Spectrogiaphie de masse 






u cmuumioaa preievcS S 






cnargo *u4, proauit yza. 




143 


£chantQlon de titration : 926. 


8h45 mn 


143 


Spectrographie de masse 






u ?v n fliiTiiion3 pnicres s 






charge 927, produit 92a 


140 


11 ne passe pas dWtrlenes. 


32 h 50 mn 


' 140 


2 % en volume de CO ajou- 






tes au courant de Ha. 




140 


11 ne passe pas d'ace'tylenes. 






CO augment^ jusqu'a 4 % 






en volume de Ha. 




140 


Echantilions de spectrogra* 






phie de masse : charge 


34K55 mn 




929, produit 730. 


140 


11 ne passe pas d'acetrlenes. 



La presence de CO reduit le taux d'hydrogenation 
du 1,3-butadiene mais ne reduit pas Pefficacite du 
catalyseur pour i'hydrogenation de IV-acetylene. 

Le cuivre metallique contenant de 0,01 a 0,1 % 
en poids de Ni, de Pd, de Ru ou de Pt comme 
promoteur et supporte sur de ralumine gamma 
activee est actuellement considere comme un cata- 
lyseur d'hydrogenation tres selectif pour le 1,3- 
butadiene en presence de butenes. Ce procede est 
interessant dans Hndustrie du petrole pour epurer 
les courants de charge envoyes aux unites d'alky- 
lation. 

Exemple 4. Hydrogenation selective de diolefines 
et d J acetylene en presence de monoolefines. — On 
utilise I'appareii et la technique decrits dans 1'exem- 
pie 2 pour epurer un courant d'hydrocarbures en 
C4 en vue de 1'alkylation. 

Composition du catalyseur : 

95 ? 1 % en poids d'alumine gamma mixte activee, 

4,9 % en poids de cuivre contenant 0,077 % de 
Ni (1,07 cm 3 de CO absorbe chimiquement par g 
de catalyseur). 

Poids du catalyseur reduit : 

12 ? 6909 g. 

Debit des hydrocarbures en C< : 
120 cnrVmn (25 °C, 1 atm.]. 
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Charge (921) 


TrodoU (925*. 


Charge 


Prodult (928) 


Charge (929) 


ProdulUMOj 




Vol. •/. 


Vol. •/. 


Vol. 


\oL •/. 


Vol. •/. 


Vol. 




1 7 


0 7 


1 5 


0,6 


1.6 


0,9 












0,06 






2,1 




ltV 


1 ft 

1,0 


1 7 


1,0 




0,09 


0,09 


0 1 


0,09 


0,1 


0,08 




29,4 


28,8 


29,7 


28,9 


29,8 


29,2 




26,0 


27,7 


27,2 


28,3 


32,0 


29,8 




16,2 


15,6 


14,4 


16,6 


11,0 


14.1 




22,6 


23,1 


23,3 


21,5 


21,8 


22,1 




1,5 


1.5 


1.4 


1.5 


U 


1.4 




0,40 


0,41 


0,37 


0,38 


0,57 


0,54 












0,06 


0,16 




0,06 


0,06 


0,08 


0,30 








0,148 


NW 


0,148 


Neant 


0,148 


Neant 




(molni dc 5 




{moini dc 5 




(mollis de 5 






parties 




parties 




parties 






par million) 




par million) 




par million) 



Debit du courant de H 2 : 
2 cm 3 /mn (25 °C, 1 atm.). 



Temps 



0. 

35 i 



85 cm. 
140 mn. 



175 mn. 
195 mn. 

220 mn. 



3 h 10 ran. 
8h40mn. 



24hl0mn. 
24 h 55 mn. 



26 h. 

27h20 mn. 
27h50mn. 

31 h§0mn. 

32 h. 



32h45mn. 



Tempe- 
rature 



130 
132 

174 
173 

173 
173 

173 



173 
173 



168 
168 

168 
168 
168 
168 
168 

168 



Observations 



Chroxnatogramme en phase 
vapeur montre la presence 
de 1,3-butadiene. 

Pas de butadiene deceU par 
resorption de 1'ultra- 
violeL 

Idem. 

fichantillons de spectrogra- 

phie de masse* 
Pas de butadiene decele par 

{'absorption de Tultra* 

violet. 

Vitesse volumetriquo aug- 
mentee par l'addition de 
100 cm 3 de N^mn, .25 
parties par million de 
butadiene dans le produit. 

Pas de butadiene dans le 
produit 

Idem. 
Idem, 
Idem. 
Idem. 

Addition de 75 cm 3 de 

25 parties par million de 
butadiene dans le produit. 



Donndes analytiques 



Hydrogene. . . . 
Propylene .... 
Vinyiacetylene. 



1,3-butadiene . 



Butene-1 

Butene-2 

n-butane. 

Teneur en butene (sur une 
base exempte de Ha). • « 



Charge 



Vol.*/. 

1,8 
0,5 
0,1 



1.1 



1.2 
63.3 
31,9 

65,68 



Produit 



Vol. 

0,5 

0.4 

Neant 
{nioius de 5 partii 
par million, par 
titration. 

Neant 

(moius tic 3 parlies 
par million, ab- 
sorption de Cullra- 
vli.ti-r. 

4,9 
61,4 
32,8 

66,63 



L'augmentation du rendement en butenes resulte 
de Thydrogenation selective du 1,3-butadiene et du 
vinyl-acetylene en butenes. 

Exempie 5. Hydrogenaiion selective de diolefines 
el <T acetylene an presence de monoolepnes. — 
On utilise Pappareil et la technique de 1'exemple 2 
avec les memes debits que dans I'exemple 4 y en 
utilisant 13,0018 g d'une composition catalytique 
forraee de 95 % en poids d'alumine gamma mixte 
activee et de 5 % en poids de cuivre contenant 
0,1 de Pd. Apres un essai de 3 beures 35 minutes 
au cours duquel on fait varier les temperatures 
cntre 50" et 154 °C pour observer les effets de la 
temperature, la spectrograpbie de masse des echan- 
tillons de cbarge et de produit (preleves apres 
reaction a 150 °C) donne les resultats suivants : 
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Hydrogene. 

Propylene 

Vinjlacityiene 

1,3-butadiene 

Butene-L 

Butene-2 

it-butane. 

Teneor en butane (sur une 
base exempte de Ha). . . 



Charge 



Vol. •/. 

1,9 
0.5 
0,09 



1,1 



3,6 
60,5 
32,2 

65,34 



Produtt 



Vol. •/. 

0,4 

0,4 

Neant 
(motni do 5 partici 
par million, par 
titration). 

Neant 

(1-5 parties par mil 
lloii, par absorp- 
tion de Put Ira - 
violet). 

6,0 

60,3 
32,9 

66,57 



Exemple 6. Hydrogenation selective de Vacety- 
lene en presence de monoolefines. — On utilise 
Tappareil et la technique de Pexemple 2 avec les 
memes conditions de debit que dans Texemple 4, 
en utilisant comme composition catalytique 15,5794 g 
d'un melange de 96 % en poids d'alumine gamma 
activee et de 4 % de cuivre contenant 0,066 % en 
poids de Ru. Apres un essai de 7 heures 5 minutes 
pendant lequel on fait varier la temperature de 
reaction entre 114° et 154 °C des echantillons 
de la charge et du produit de la reaction a 154 n C 
ont les caracteristiques suirantes : 





Charge 


Produit 




Vol. % 


\oI. 




1,8 


0,7 


Propylene 


0,2 


0,2 




0,2 


0,3 


Vmykcetylene 


0,06 


Neant 




1,1 


Neant 




3,5 


5,6 


Butene-2 


60,8 


60,6 


n— butane. 


32,3 


32,6 


Tenenr en bmine (stir une base 






exempte de Hi) 


65,48 


66,66 



On prepare le catalyseur en dissolvant 18.8283 g 
de Cu (CH 3 C00) 2 H 2 0 et 0,090 g de RuNOCla 
dans NH 4 OH concentre pour obtenir une solution 
de 50,0 cm 3 . On impregne 20 ^ d'alumine gamma 
activee sechce avec 6.4 cm 3 de solution de cata- 
lyseur. On seche le support impregne avec^4 cm 3 
de solution de catalyseur. On seche le support im- 
pregne a 120 °C pendant 2 heures, on le fait 
griller a 350 P C pendant 3 heures, et on le reduit 
a 290 °C avec un melange de N* et de H 2 . 



Exemple 7. Hydrogenation selective de methyia- 

celylene et de propadiene dans du propylene* 

On utilise 1'appareil et la technique de Texemple 2 
pour epurer un courant d'hydrocarbures en C s afin 
d'obtenir un propylene de la qualite convenant pour 
la polymerisation. 

Les conditions sont les suivantes : 

Composition du catalyseur : 

95 ^ en poids d'alumine gamma mixte activee 
avec 4,9 % en poids de Cu contenant 0,077 % en 
poids de Ni (1,07 cm 3 de CO absorbe chimiquement 
par g de catalyseur). 

Poids de catalvseur reduit ; 

12,6853 g. 

Debit du courant d'hydrocarbures en C3 : 

120 cmVmn (23 °C, 1 atm.). 

Debit du courant de Ho : 

Environ 2.5 cm 3 /mn (25 °C, 1 atm.). 



Tempi 



0 

2 inn. . . . 
10 inn.... 

25 mn. . . . 
Ih30... 

2 h 25 nan 

3 b 35 ran 

5 h 35 rn n 

7 b 35 mn 

8 h 35 

10 h 35 ran 



Tempe- 
rature 



OtuerratlODt 



1 

65 j 
70 ' 

116 B ne passe pas de mdthyl-* 
acerylene. 

118 ' 
117 



146 
170 

170 
170 
170 
170 



Spectrograpbie de masse des 
echantillons preleves. 

II ne passe pas de methyl- 
acetylene. 

Idem* 

Idem. 

Idem, 

Idem. 



Hydrogene. 

Ethylene 

Ethane. 

Propadiene et ou methylace- 
tylenc. 

Propylene 

Propane. 



Charge 


Produit 


Vol. V. 


Vol. •/. 


2,5 


0,9 


0,5 


0,2 


4,8 


S,4 


0,4* 


Neant 
[fflouu de 5 parties 
par million detne- 
ibytacetyleae, par 
Utration). 


89,8 


89,9 


1,6 


3,1 



* Par titration : 0,156 dc melhjUcclyttne. 



On utilise un exces considerable de Ha dans 
1'essai ci-dessus pour assurer Phydrogenation du 
propadiene. 

Dans chaque essai, on utilise un exces d*hydro- 



gene, avantageusement compris entre 10 et 100 %, 
par rapport a la quantite necessaire dans la reac- 
tion d'hydrogenation desiree. Par rapport aux cata* 
lyseurs au cuivre connus contenant un promoteur 
et supportes sur de la silice, les catalyseurs au 
cuivre de la presente invention, qui sont supportes 
sur de l'alumine, sont utiles pour des vitesses volu- 
me triques plus de deux fois superieures a celles 
que permettent les catalyseurs connus au cuivre 
pour les memes types d'hydrogenation. En outre, 
iis eliminent l'acetylene pour en laisser une quan- 
tite comprise entre beaucoup moins de 100 parties 
par million et 0 partie, a volonte, et ils rendent 
possible l'epuration des charges d'hydrocarbures 
en C± et en C3 pour donner des butenes conve- 
nant pour Talkylation et du propylene convenant 
pour la polymerisation, respectivement. 

RESUME 

La presente invention a pour objet : 

A. Un cataiyseur contenant un metal active fine- 
men t disperse sur un support mineral, ce cataiy- 
seur etant capable de favoriser rhydrogenation se- 
lective des acetylenes ou des acetylenes substitues 
en presence de .diolefines ou d e monoolefines, ou 
de diolefines en presence de monoolefines; ledit 
cataiyseur presentant les caracteristiques suivantes 
prises isolement ou en combinaison : 

1° Le metal active est du cuivre sensiblement 
pur, et le support mineral est un support qui pos- 
sede une surface de contact exceptionnellement 
grande et qui n'a aucune tendance a provoquer 
la polymerisation des acetylenes substitues ou des 
diolefines; 

2° Le metal active est du cuivre d'une purete 
de 99,9 4 99,999%; 

3° Le cataiyseur contient une tres petite quantite 
ne depassant pas de preference 0,1 % en poids de 
metaux tels que Fe, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir ou Pt, 
sur la base du poids total du metal active; 

4° La surface de contact interne du support a 
une superficie de 25 a 300 ra 2 /g; 

5° Le support est de f alumine gamma activee 
ou de 1'alumine kappa activee; 

6° Le cataiyseur contient entre environ 5 et 
20 % en poids du metal active sur la base du poids 
total du cataiyseur; 

B. Un procede de production du cataiyseur vise 
sous A, ce procede presentant les caracteristiques 
suivantes prises isolement ou en combinaison : 

7° On incorpore un sel cuivrique et un sel d'au 
moins un metal servant de promoteur, comme Fe, 
Ni, Ru, Rh, Pd, Ir ou Pt, dans un support constitue 
par de Talumine gamma ou kappa activee, par 
exemple en immergeant le support dans une solu- 
tion des sels, en convertissant les sels en leurs 
oxydes et en reduisant les oxydes pour les amener 
a la forme metallique; 
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8° On convertit les sels en oxydes en chauffant 
le support seche contenant les sels jusqu'a une 
temperature comprise entre environ 350° et 
550 °C; 

9° On reduit les oxydes avec de 1'hydrogene, 
de preference en presence d'un diluant comme de la 
vapeur d'eau ou de f azote, a une temperature com- 
prise entre environ 250° et 350 °C; 

C. Un procede d'hydrogenation selective de 1'ace- 
tylene et/ou des acetylenes substitues en presence 
de diolefines ou de monoolefines, ou de diolefines 
en presence de monoolefines, en faisant reagir ces 
acetylenes ou ces diolefines a des temperatures 
elevees avec de Thydrogene sur un cataiyseur d'hy- * 
drogenation tel que vise sous A, ce procede pre- 
sentant les caracteristiques suivantes prises isole- 
ment ou en combinaison : 

10 a Les diolefines ou les monoolefines sont des 
hydrocarbures a 3 ou 4 atomes de carbone; 

11° L'acetylene substitue est du vinylacetyiene 
ou de l'ethylacetylene; 

12° On effectue rhydrogenation entre 140° et 
200 °C; 

13° La diolefine est du 1,3-butadiene contenant 
des hydrocarbures acetyleniques ou diolefiniques 
tels que le 1,2-butadiene comme impuretes; 

14° La charge est essentieilement du propadiene 
qui contient du methyl acetylene comme impurete; 

15° On utilise une quantite d'hydrogene qui cor- 
respond sensiblement a la quantite theorique ne- 
cessaire pour hydrogener les impuretes et en former 
des olefines; 

16° On hydrogene selectivement un hydrocar- 
bure poly-non sature des types diolefiniques et ace- 
tyleniques en presence de monoolefines et le pro- 
cede consiste a faire passer une charge dTiydro- 
carbures en C 4 et C 3 contenant ces hydrocarbures 
a Vetat de vapeur. en raeme temps qu'au moins 
la quantite theorique d'hydrogene necessaire pour 
reduire Thydrocarbure poly-non sature desire en 
define, sur ledit cataiyseur qui est sous forme 
granulaire, a une temperature de reaction comprise 
entre environ 140° et 200 °C; 

17° Le procede perroet d'obtenir une cliarge de 
1,3-butadiene ct consiste a faire passer la charge 
vaporisee d'hydrocarbures en C* en raeme temps 
qu'au moins la quantite theorique d'hydrogene ne- 
cessaire pour reduire les impuretes constitute par 
des hydrocarbures en olefines mais insufEsante 
pour reduire sensiblement le 1.3-butadiene, sur le 
cataiyseur granulaire, a une temperature comprise 
entre environ 140 et 200 °C; 

18° Le procede permet de produire une charge 
de butylene par hydrogenation selective d'une 
charge d'hydrocarbures en Ci contenant au moins 
une impurete telle que le 1.3-butadicne, le vinyla- 
cetyiene et rethylacetylene. pour re.duire ces impu- 
retes en butylenes, ce procede consistent a faire 
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passer la charge d'hydrocarbures vaporisee, en 
meme temps qu'au moins la quantite theorique 
dhydrogene necessaire pour reduire les impuretes 
en butylenes, sur le catalyseur granulaire, tout en 
chauffant les vapeurs a une temperature de reaction 
comprise entre environ 140 et 200 °C; 

19° Lorsqu'on met le procede en ceuvre pour 
former une charge de propylene par hydrogena- 
Uon selective d'une charge d'hydrocarbures en 
C s contenant au moins une impurete telle que le 
propadiene et le methylacetylene pour reduire ces 



impuretes en propylene, on fait passer la charge 
vaporisee d'hydrocarbures en C 8 , en meme temps 
qu'au moins la quantite theorique d'hydrogene ne- 
cessaire pour reduire les impuretes en propylene, 
sur le catalyseur granulaire, a une temperature de 
reaction comprise entre environ 140° et 200 °C. 

SociAt* dito : THE DOW CHEMICAL Company 
Par procuration : 
D.-A. Casalokga 
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